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ABSTRAKT 
 
Tématem bakalářské je diagnostika plazmatu užívaného pro depozice tenkých vrstev na 
bázi organo-křemíkových sloučenin. Jako monomer byl využit tetravinylsilan (TVS), 
diagnostickou metodou byla optická emisní spektroskopie. V teoretické části jsou uvedeny 
základy optické emisní spektroskopie a základy výpočtu rotační, vibrační teploty a 
elektronové teploty plazmatu. Vlastní depozice probíhala v pulzním režimu s aktivním 
výbojem v poměru 1:9 až po 1:499. K čistému TVS bylo postupně přidáváno 10, 40 a 80% 
kyslíku. , celkový průtok směsi činil vždy 0,5 sccm.  
V jednotlivých spektrech byly identifikovány čáry atomárního vodíku a celá řada 
rotačních čar odpovídajících molekule vodíku. Dále se podařilo ve spektrech identifikovat 
molekulární pásy SiH, CH a C2. Během depozice s přidáním kyslíku byly navíc 
identifikovány atomární čáry kyslíku a kontinuální záření s maximem okolo 550 nm. 
Z rotačních čar pásu 0-0 molekuly CH byla stanovena rotační teplota, která se pohybovala 
v rozmezí 1700 – 2100 K. Z atomárních čar vodíku byla stanovena teplota elektronů okolo 
1800 K.   
Na základě zjištěných výsledků se podařilo částečně určit složení plazmatu a byly získány 
i některé jeho základní charakteristiky. 
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ABSTRACT 
The aim of this work is plasma diagnostic during the deposition of thin films based on 
organosilicone compounds. Tetravinylsilane (TVS) was used in this study; the optical 
emission spectroscopy was applied for the diagnostics. The theoretical part of this work gives 
a basic fundaments of optical emission spectroscopy and brings the procedures for rotational, 
vibrational, and electron temperature calculations. The deposition process was carried out in 
pulsed regime with duty cycle 1:4 to 1:499. The pure TVS and TVS containing 10, 40 and 
80 % with total gas mixture flow rate of 0.5 sccm were used during the deposition. 
The hydrogen atomic lines and many rotational lines of molecular hydrogen were 
identified in the spectra. Besides them, the molecular band of SiH, CH and C2 were observed. 
The atomic oxygen lines and continuum with a maximum at 550 nm were recorded in the case 
when oxygen was added. The rotational temperature calculated from 0-0 CH band was in the 
range 1700 - 2100 K depending on the discharge conditions. The electron temperature of 
about 1800 K was calculated from hydrogen atomic lines. 
The experimental results showed the partial plasma composition and some plasma basic 
characteristics were obtained. 
 
 
 
 
 
KEY WORDS 
optical emission spectroscopy, thin film deposition, organosilicone layer 
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1. ÚVOD 
 
Plazmochemické depozice tenkých vrstev nejrůznějších materiálů patří v posledních 
letech k nejrychleji se rozvíjejícím technologiím. K nejrozšířenějším oblastem depozic 
tenkých vrstev patří vrstvy amorfního křemíku při výrobě polovodičových 
mikroelektronických prvků [1, 2] nebo ultratvrdé vrstvy nitridů kovů na řezných plochách 
nástrojů [3, 4]. V poslední době roste i význam vrstev na bázi DLC (Diamond Like Carbon) 
[5, 6] a organokřemíků užívaných jako ochranné vrstvy na polymerní materiály, sklo nebo 
odrazové vrstvy v reflektorech [7, 8]. Relativně novým směrem je využití organokřemíkových 
vrstev jako mezifáze v kompozitních materiálech se skleněnou výztuží [9, 10]. 
Stále rostoucí požadavky na kvalitu připravovaných vrstev a na kontrolu mechanismů 
jejich vzniku si vynucují možnost přímé kontroly vlastního depozičního procesu [11, 12]. 
K tomu slouží nejrůznější metody diagnostiky plazmatu. Nejsnáze dostupné jsou optické 
diagnostické metody. 
Jednou z metod je optická emisní spektroskopie založená na analýze záření přímo 
emitovaného vlastním plazmatem. Nespornou výhodou této metody je její jednoduchost a 
navíc nedochází k žádnému ovlivňování samotného plazmatu. Nevýhodou však je, že 
získáváme informace pouze z některých atomárních a molekulárních stavů a tak je obtížné 
získat komplexní informace o stavu plazmatu. Spektroskopie se zabývá studiem interakce 
látek se zářením. Ze změřených frekvencí absorbovaného nebo emitovaného záření poskytuje 
spektroskopie důležité informace o energetických hladinách studovaných látek. Teoretická 
interpretace těchto energetických hladin, která je založená na zákonech kvantové mechaniky, 
dovoluje z naměřených dat získat podrobné informace o struktuře studovaných látek. 
Tato práce je zaměřena na charakterizaci plazmatu užívaného pro depozici tenkých vrstev 
na bázi křemíku. Hlavní diagnostickou metodou je optická emisní spektroskopie. Znalosti o 
depozičním procesu by mohly v budoucnu sloužit k optimalizaci vlastního depozičního 
procesu a k depozicím vrstev s předem definovanými vlastnostmi. 
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2. CÍL PRÁCE 
 
 Cílem práce je diagnostika plazmatu užívaného pro depozici tenkých vrstev na bázi 
křemíku. Jako hlavní diagnostická metoda bude sloužit optická emisní spektroskopie. Ze 
změřených optických spekter je možné stanovit složení plazmatu a identifikovat částice 
poskytující během depozice emisní spektra. Z pořízených emisních spekter budou 
u vybraných čar a pásů stanoveny závislosti relativní intenzity na podmínkách, při kterých 
docházelo k depozici. V případě dostatečného rozlišení, bude možné vypočíst některé 
základní parametry plazmatu (elektronová, vibrační, rotační teplota) a vynést jejich závislosti 
na depozičních podmínkách.  
Depoziční proces bude studován s využitím organosilikonového monomeru 
tetravinylsilanu a jeho směsí s kyslíkem. 
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3. ZÁKLADY SPEKTROSKOPIE PLAZMATU 
 
3.1. Elektromagnetické záření a spektrální přechody 
 
Elektromagnetické záření zahrnuje široký interval vlnových délek a tudíž i energií. Od 
nízkoenergetického radiofrekvenčního záření až po vysokoenergetické γ-záření. Ve vakuu se 
elektromagnetická vlna šíří rychlostí světla (c = 2,997925⋅108 m s–1). Elektromagnetické 
záření lze charakterizovat vlnovou délkou (λ), frekvencí (ν), vlnočtem (ν~ ), úhlovou 
frekvencí (ω) a energií (E). Mezi těmito veličinami platí vzájemné vztahy 
λνων
hcchhE ==== ~h , 
kde h je Planckova konstanta (h = 6,626075⋅10–34 J s) a h  je modifikovaná Planckova 
konstanta, sJ10054573,1
2
34−⋅== π
hh . 
Molekuly mohou přijímat (absorbovat) energii v podobě elektromagnetického záření 
a přejít tak do vyšších energetických stavů. Stejně tak mohou energii odevzdat a přejít do 
nižších energetických stavů. Přechody mezi jednotlivými energetickými hladinami jsou 
doprovázeny absorpcí, respektive emisí elektromagnetického záření. Mimo tyto přechody 
však existují i takzvané nezářivé přechody, které s touto emisí respektive absorpcí spojeny 
nejsou [13]. 
Uvažujeme-li dva stacionární stavy molekuly (atomu) En a Em (obr.2.), pak působením 
elektromagnetického záření může docházet k absorpci (emisi) elektromagnetického záření 
pouze, je-li splněna Bohrova frekvenční podmínka 
νhEEE mn =−=∆ . 
a) b) c)
Em
En
 
Obr.1. Schéma procesů při absorpci a emisi záření [13]. 
 
Přechody mezi energetickými stavy molekul (atomů) mohou probíhat jedním ze tří 
možných mechanismů (viz obr. 1.) [13] 
a) Indukovaná absorpce 
Molekula (atom) obecně v excitovaném stavu M o energii En absorbuje kvantum 
elektromagnetického záření (foton) a přechází do excitovaného stavu M* o vyšší 
energii Em. 
*MM →+ νh . 
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b) Spontánní emise 
Molekula (atom) v excitovaném stavu M* samovolně emituje kvantum energie 
(foton) a přechází do energeticky nižšího stavu 
νh+→ M*M . 
 
c) Stimulovaná emise 
Záření o vhodné frekvenci indukuje přechody z excitovaného stavu molekuly 
(atomu) M* o energii Em na stav M o nižší energii En 
νν hh 2M*M +→+ . 
 
Prochází-li světelný paprsek prostředím, nedochází pouze k přechodům mezi 
energetickými stavy, ale dochází i k rozptylu dopadajícího světla. Převážná část světla se 
rozptýlí beze změny vlnové délky (Rayleighův rozptyl), u malé části takto rozptýleného světla 
dojde ke změně vlnové délky (Ramanův jev) [13].  
 
3.2. Atomová emisní spektroskopie 
 
Atomová emisní spektroskopie se zabývá zkoumáním záření emitovaného excitovanými 
atomy a ionty prvků. Působením vysokých teplot nebo energetických částic je zkoumaná látka 
převedena do excitovaného atomárního stavu. V takovémto stavu atom zpravidla nesetrvá 
dlouho. Přechodem do nižšího energetického stavu vyzařuje vzorek charakteristické 
polychromatické záření. Toto záření se skládá  ze záření různých vlnových délek, které je pro 
určité prvky charakteristické. V nízkotlakém plazmatu užívaném k plazmochemickým 
depozicím se vždy objevují charakteristické emisní čáry odpovídající prvkům obsaženým 
v reakčních směsích plynů. Podle vlnových délek, na nichž jsou emisní čáry pozorovány, je 
lze s pomocí atlasů čar identifikovat a tím získat představu o přesném prvkovém složení 
plazmatu. Ze změřeného a identifikovaného atomárního spektra lze stanovit řadu základních 
parametrů charakterizujících plazma. Příkladem takového výpočtu je stanovení teploty 
elektronů, jak je uvedeno dále (viz odstavec 3.4.3.). 
 
3.3. Molekulová spektroskopie 
 
Molekulová spektroskopie plazmatu využívá zpravidla záření emitované jednoduchými 
dvouatomovými molekulami [14]. V případě nízkotlakých depozic nabývá teplota neutrálních 
částic poměrně nízkých hodnot asi do 2 000 K, a proto je v plazmatu většina částic vázána 
v molekulách a jednoduchých radikálech. Protože molekuly na rozdíl od atomů mohou i 
vibrovat a rotovat, přičemž oba tyto pohyby jsou kvantovány, je množství energií, do nichž 
mohou být molekuly excitovány mnohem vyšší a i počet přechodů v molekulách je mnohem 
větší, než-li u atomů. Proto molekulová spektra vykazují poměrně komplikovanou strukturu.  
V praxi užíváme molekulová spektra kromě studia složení plazmatu ke stanovení teploty 
neutrálního plynu a vibrační teploty, někdy lze stanovit z molekulového spektra i teplotu 
elektronů. 
 
3.3.1. Energetické hladiny molekul 
Molekula může vykonávat kromě translačního pohybu také rotační a vibrační pohyby. 
Kinetická energie translačního pohybu významně přispívá k celkové vnitřní energii molekuly, 
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ovšem  nepodává žádné informace o vnitřní struktuře molekuly. Pro naše účely bude vhodné 
se proto dále zabývat pouze rotačními a vibračními pohyby, které poskytují informace 
o struktuře molekuly a o povaze vazebných sil, určujících stabilitu molekuly. 
Na energetické poměry v molekule má vliv i skutečnost, že se elektrony mohou nacházet 
v různých elektronových stavech, jádra i elektrony mohou mít navíc různou orientaci.  
Každému jednotlivému druhu pohybu a změně orientace přísluší řádově odlišné energie 
s diskrétními energetickými hladinami. Daná molekula může být jen v jednom energetickém 
stavu vzhledem ke každému druhu pohybu a uspořádání. Může však přijmout nebo odevzdat 
energii a přejít tak z jednoho energetického stavu do stavu druhého.  
Obsazení hladin v rámci jednoho druhu pohybu nebo uspořádání závisí na rozdílu energií 
mezi hladinami a na teplotě podle Boltzmannova rozdělovacího zákona 
,exp 

 −=
kT
EE
N
N nm
m
n  
kde Nn a Nm je obsazení na dvou různých energetických hladinách, En a Em jsou energie těchto 
hladin, k je Boltzmannova konstanta (k = 1,380568⋅10–23 J K–1) a T je termodynamická 
teplota. 
Energetické rozdíly hladin jaderných orientaci jsou kvantovány s malými rozdíly energie 
mezi sousedními hladinami. Termální energie kT je natolik vysoká, že 

 ∆
kT
Eexp se blíží k 1, a 
tedy jednotlivé hladiny jaderných orientací jsou téměř stejně obsazené (energetické rozdíly 
jsou při 25 °C řádově 10–3 J mol–1). Energetické rozdíly mezi rotačními hladinami jsou větší 
(102 J mol–1) a proto budou nižší hladiny početněji obsazené. V případě vibrací jsou 
energetické rozdíly natolik vysoké (103 - 104 J mol–1), že většina molekul bude na nejnižší 
(základní) hladině (90 %) a jen asi 10 % molekul bude na nejbližší vyšší hladině. Při 
excitacích elektronů je potřebná energie řádu disociace vazeb (105 - 106 J mol–1), proto budou 
vyšší elektronové hladiny prakticky neobsazené. Výše uvedené skutečnosti platí za podmínek 
termodynamické rovnováhy. V plazmatu tato tvrzení neplatí, neboť zde jsou stavy 
obsazovány při vzájemných srážkách částic, tedy netermodynamicky. Proto se v plazmatu 
vyskytují excitované atomy, molekuly a ionty. Proto může být obsazena kterákoliv 
energetická hladina. Obrázek 1 znázorňuje energetické hladiny, jim odpovídající energie 
a obsazení za laboratorní teploty. 
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Obr. 2. Přehled energií jednotlivých druhů pohybů v molekule a jejich rovnovážné 
obsazení při 20 °C [13]. 
 
3.3.2. Energie molekuly 
Molekuly v daném elektronovém stavu současně vibrují a rotují. Vzhledem k velikostem 
jednotlivých energií každý elektronový stav obsahuje řadu vibračních hladin a každá vibrační 
hladina obsahuje řadu hladin rotačních. Celková energie daného molekulového stavu je pak 
součtem elektronové, vibrační a rotační energie 
rotvibel EEEE ++= . 
Rotační a vibrační pohyby způsobují především jádra, která jsou nositeli hmotnosti. 
Hmotnost jádra je více než o tři řády vyšší než hmotnost elektronu (mp /me ≈ 1836), přitom 
síly působící na jádra i elektrony mají srovnatelnou velikost. Proto pohyby reprezentované 
především jádry jsou mnohem pomalejší než pohyby elektronů. Za jednu dobu periody kmitů 
jader vykonají elektrony velký počet period orbitálního pohybu. Můžeme tedy předpokládat, 
že elektrony sledují pohyb jader tak věrně, že při libovolné okamžité konfiguraci jader se 
molekuly chovají tak, jakoby jádra byla v klidu [13].  
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Schrödingerova rovnice pro molekulu se dá v rámci Bornovy-Oppenheimerovy 
aproximace rozložit na Schrödingerovu rovnici pro pohyb elektronů při fixovaných polohách 
jader 
ΨΨH E=)  
a na Schrödingerovu rovnici popisující pohyb jader ( ) NtN EE ΨΨT =+) , 
kde Et je celková energie molekuly. V této rovnici první člen Hamiltonova operátoru 
reprezentuje kinetickou energii jader a druhý člen představuje elektronovou energii jako 
funkci souřadnic [13]. 
Operátor kinetické energie se dá rozložit na tři části 
vibrottr T+T+T=T
))))
. 
Popisuje tedy translaci molekuly a rotaci molekuly jako celku a kinetickou energii 
vibračních pohybů atomů molekuly. 
Pohyby molekuly jako celku nezávisí na potenciální energii elektronů, a proto se dá 
celkový hamiltonián popisující pohyb jader molekuly rozdělit také na tři části: 
vibrottr H+H+H=H
))))
. 
Napíšeme-li celkovou vlnovou funkci jaderných pohybů jako součin tří funkcí 
odpovídajících jednotlivým druhům pohybů 
vibrottr ΨΨΨΨ = , 
pak Schrödingerovu rovnici můžeme rozložit na tři nezávislé rovnice popisující uvedené tři 
druhy pohybů 
trtrtrtr E ΨΨ =H
)
, 
rotrotrotrot E ΨΨ =H
)
, 
vibvibvibvib E ΨΨ =H
)
. 
Translační Schrödingerova rovnice je totožná s rovnicí pro volnou částici, proto nemá 
ve spektroskopii význam, jak již bylo zmíněno výše. Hamiltonián rotačních pohybů je závislý 
jen na úhlových souřadnicích. To odpovídá představě molekuly jako tuhého rotátoru. Vibrační 
hamiltonián závisí na vzájemných vzdálenostech jader. Proto Schrödingerova rovnice 
harmonického oscilátoru je obecným základem pro interpretaci vibračních spekter molekul 
(viz dále) [13]. 
 
3.3.3. Rotační energie a energetické hladiny molekul 
Jak již bylo zmíněno výše, molekuly plynu kromě translačního pohybu prostorem, který je 
z hlediska analýzy struktury molekuly nezajímavý, mohou vykonávat i pohyby rotační. 
Přechody mezi různými rotačními stavy molekul v plynném stavu lze pozorovat v mikrovlnné 
a daleké infračervené oblasti elektromagnetického záření. Rotační spektra molekul poskytují 
velmi přesné hodnoty momentů setrvačnosti molekul a tím i údaje o jejich geometrii. 
Při vyšetřování rotačních pohybů můžeme molekuly v prvním přiblížení považovat za tuhý 
rotátor (obr. 3.). Tuhým rotátorem je soustava dvou částic o hmotnostech m1 a m2. Tyto 
částice jsou spojeny nehmotnou vazbou s konstantní délkou. Takto definovaný systém může 
rotovat kolem osy kolmé na spojnici částic procházející těžištěm. Jelikož neuvažujeme 
translační pohyb, těžiště umístíme do počátku souřadného systému. 
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Obr.3. Nákres tuhého rotátoru [15]. 
Hamiltonův operátor takovéhoto systému je  
2
2
2
1
2
1
2
+
2
=T=H
mm
pp ))))
. 
Řešením Schrödingerovy rovnice v těžišťové souřadné soustavě dostaneme výraz pro 
vlastní energie tuhého rotátoru výraz: 
)1(
8
)1(
8
)1()(
2
22
2
+=+=+= JhcBJ
I
JJh
r
JJhJErot πµπ , 
kde h je Planckova konstanta, J je rotační kvantové číslo (J = 0, 1, 2, 3....), 
21
21
+
=
mm
mm
µ  je 
redukovaná hmotnost, 21 += rrr  je vzájemná vzdálenost jader, I je moment setrvačnosti 
molekuly; I = µr2, c je rychlost světla ve vakuu a B je rotační konstanta, pro níž platí 
B = ħ/4πcI. 
Přechody mezi různými rotačními hladinami jsou spojené se změnou rotační energie: 
)1(2
21
+=−=∆ + JIEEE JJ
h . 
Energie rotačních hladin je kvantována a závisí pouze na rotačním kvantovém čísle J. 
Vlnová funkce ale nezávisí pouze na rotačním kvantovém čísle, ale i na kvantovém čísle 
projekce rotačního momentu do osy rotace (MJ = 0, ±1, ±2....±J). Proto stavy se stejnou 
hodnotou J (se stejnou energií) a různou hodnotou MJ (s různými vlnovými funkcemi) 
nazýváme degenerované. Stupeň degenerace je dán počtem různých hodnot MJ pro danou 
hodnotu J. Každá hladina EJ je tedy 2J + 1 násobně degenerovaná. 
 
3.3.4. Rotační přechody 
Rotační přechody lze pozorovat tehdy, je-li alespoň jedna složka přechodového momentu 
různá od nuly. Analýzou přechodového momentu je možné určit pravděpodobné (povolené) 
a nepravděpodobné (zakázané) přechody, které lze shrnout do tzv. „výběrových pravidel“. 
Pro lineární molekuly bude elektrický dipólový přechodový moment různý od nuly, jen 
pokud bude platit výběrové pravidlo ∆J = ±1; ∆MJ = 0, ±1. 
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Pro vlnočet absorpčních spektrálních přechodů pro ∆J = +1 potom získáme 
(pro J = 0, 1, 2....) 
)1(2)()1(~ +=−+=∆= JB
hc
JEJE
hc
E rotrotrotν , 
kde )1()( += JhcBJJErot , kde B je rotační konstanta. 
Vlnočet spektrálních pásů bude tedy růst lineárně s rostoucím kvantovým číslem 
energetické hladiny. Vzdálenost dvou sousedních pásů v emisním nebo absorpčním spektru 
je Bν 2~ =∆ . 
Intenzity jednotlivých pásů jsou silně závislé na hodnotě rotačního kvantového čísla J 
(obr. 4.). Je to důsledek toho, že rozdíly mezi jednotlivými rotačními hladinami jsou na úrovni 
termické energie (kT). V případě lineárních molekul platí pro relativní obsazení J-té rotační 
hladiny vzhledem k obsazení základní hladiny (J = 0) Boltzmannovo rozdělení podle vztahu 


 +−+=
= kT
JhcBJJ
N
N
J
J )1(exp)12(
0
[13]. 
0
1
2
3
4
0 2 4 6 8 10 12 14 J
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Obr. 4. Schéma závislosti relativních obsazení rotačních hladin 
lineárních molekul na rotačním kvantovém čísle při 25 °C [13]. 
 
 
3.3.5. Vibrační energie dvouatomových molekul 
V případě vibračních pohybů lze na dvouatomovou molekulu v prvním přiblížení pohlížet 
jako na lineární harmonický oscilátor. Ačkoli je tento model velice zjednodušen, využívá se 
úspěšně při interpretaci vibračních spekter. 
Lineární harmonický oscilátor je hmotný bod kmitající po přímce pod vlivem síly 
(F = − kx), která je úměrná jeho výchylce z rovnovážné polohy (x = 0). 
 
kmitání
m
x = 0 x  
Obr.5. Schéma lineárního harmonického oscilátoru [15]. 
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Potenciální energie lineárního harmonického oscilátoru je 
∫ =−= 221dx)( kxxU F , 
kde k je silová konstanta reprezentující tuhost vazby. Hamiltonův operátor má potom tvar 
2
2
x
2
1
2
pH )
))
k
m
x += . 
Řešením Schrödingerovy rovnice získáme vztah pro vlastní hodnoty povolené vibrační 
energie 


 +=
2
1)( 0 vhvEvib ν , 
kde µπν
k
2
1
0 =  je tzv. základní frekvence harmonického oscilátoru a v je vibrační kvantové 
číslo (v = 0, 1, 2....). 
Povolené hodnoty energie jsou tedy kvantované a energeticky ekvidistantní (stejně 
vzdálené) 
01∆ νhEEE =−= + νν . 
 
3.3.6. Vibrační přechody 
V případě vibračních přechodů lze na základě analýzy přechodového momentu určit 
povolené a zakázané přechody, tedy určit tzv. výběrová pravidla. Základní výběrové pravidlo 
pro vibrační přechody v dvouatomových molekulách říká, že elektrické dipólové vibrační 
přechody jsou možné jen tehdy, když má molekula dipólový moment, který se mění 
s meziatomovou vzdáleností. Homojaderné dvouatomové molekuly (Cl2, H2) mají nulový 
dipólový moment, proto neposkytují vibrační spektrum. Vibrační přechody jsou však 
pozorovatelné u heterojaderných dvouatomových molekul (HBr), neboť u těchto molekul 
existuje nenulový dipólový moment, který je silně závislý na mezijaderné vzdálenosti. 
Pro vibrační přechody platí výběrové pravidlo 1±=∆v . Podle tohoto výběrového pravidla 
mohou při absorpci nebo emisi záření probíhat pouze přechody mezi sousedními vibračními 
hladinami. Přechody s ....3,2 ±±=∆v  se nazývají overtonové. Jejich pravděpodobnost je ale 
malá a jejich intenzita s rostoucím ∆v rapidně klesá. 
Pro relativní obsazení v-té hladiny vzhledem k obsazení hladiny základní (v = 0) platí 
v termodynamické rovnováze Boltzmannova rozdělovací funkce ve tvaru 


−=


−


 +−
=
= kT
vh
kT
h
kT
vh
N
N
v
v 0
0
0
0
exp
)21(exp
)21(exp ν
ν
ν
, 
kde ν0 je základní frekvence a v je vibrační kvantové číslo. 
 
3.3.7. Anharmonicita vibrací 
Žádná molekula se ve skutečnosti nechová jako harmonický oscilátor (nemá parabolický 
průběh potenciálu (obr. 6a)). Kdyby tomu tak bylo, mohli bychom stálým zvyšováním teploty 
obsazovat vyšší a vyšší vibrační stavy, aniž by došlo k disociaci molekuly. Při velkých 
vibračních energiích a velkých vibračních amplitudách ve skutečnosti dojde k takovému 
oslabení vazebných sil, že molekula disociuje na fragmenty. Pro reálný popis molekuly je 
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tedy nutné zavést tzv. anharmonický potenciál, který lépe popisuje poměry v molekule 
(obr. 6b). Řešením Schrödingerovy rovnice pro anharmonický potenciál získáme pro vibrační 
energii anharmonického oscilátoru výraz 
K+

 ++

 +−

 +=
3
0
2
00 2
1
2
1
2
1 vyhvxhvhE een ννν , 
kde xe a ye jsou konstanty anharmonicity a platí ee yx 000 ννν >> . 
U
x x
U
x0 x0
a) b)  
Obr. 6. Energetické hladiny vibračních přechodů; De je 
disociační energie molekuly a x0 je rovnovážná mezijaderná 
vzdálenost [13]. 
a) harmonický potenciál; 
b) anharmonický potenciál. 
 
Anharmonicita má pro vibrační přechody různé důsledky. V důsledku jiného tvaru 
vibračních vlnových funkcí budou poněkud odlišná výběrová pravidla. Overtonové přechody 
( K3,2 ±±=ν∆ ) jsou podobně jako u harmonického oscilátoru méně intenzivní. Energetické 
rozdíly mezi vibračními hladinami nejsou stejné, v prvním přiblížení platí [ ])1(2101 +−=−= + ννν exhEEE ν∆ . 
Vzdálenost mezi sousedními vibračními hladinami se bude lineárně zmenšovat [13]. 
 
3.3.8. Elektronové přechody 
Elektrony se v molekulách při vysokých teplotách nebo v plazmatu nevyskytují pouze 
v základním elektronovém stavu, ale mohou být excitovány do nějakého stavu vyššího. 
Přechody mezi různými elektronovými stavy molekul vedou k absorpci nebo emisi záření 
v infračervené, viditelné nebo ultrafialové oblasti spektra. K elektronovým spektrům 
přiřazujeme rovněž fluorescenci a fosforescenci, které jsou také podmíněné elektronovými 
přechody. 
Jelikož rozdíl mezi energetickými hladinami různých elektronových stavů (∆Ee) je 
zpravidla mnohem větší než rozdíl mezi různými vibračními (∆Evib) a rotačními (∆Erot) stavy, 
bude přechod z jednoho elektronového stavu do stavu jiného doprovázen současnými 
přechody mezi různými vibračními a rotačními stavy, to znamená, že 
rotvibe EEEE ∆+∆+∆=∆ , 
respektive rotvibe νννν ++= , 
kde ν jsou frekvence odpovídající jednotlivým přechodům. 
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Velký počet různých vibračních a rotačních přechodů v rámci daného elektronového 
přechodu způsobuje, že elektronová spektra jsou složena z velkého počtu čar, které 
v důsledku svého rozšíření vytvářejí jeden široký vibračně-rotační pás. 
Analýzou přechodového momentu lze odvodit výběrová pravidla pro absorpci a emisi 
záření. Povolené budou takové přechody, při nichž je na vyšší elektronovou hladinu excitován 
jen jediný elektron. Povolené budou jen stavy o stejné multiplicitě (stavy se stejnými 
spinovými funkcemi). Jsou tedy povoleny pouze přechody typu singlet – singlet, dublet – 
dublet, triplet – triplet a podobně. 
Excitovaný elektronový stav se může deaktivovat buď nezářivým přechodem nebo emisí 
záření (luminiscencí). Fluorescence je emise záření, ke které dochází při přechodech mezi 
elektronovými stavy o stejné multiplicitě. Naopak fosforescence je emise záření, ke které 
dochází při elektronových přechodech o různé multiplicitě. Přechod mezi základním 
vibračním stavem vyššího a základního elektronového stavu se nazývá 0 → 0 pás [13]. 
 
3.3.9. Franckův-Condonův princip 
Franckův-Condonův princip je založen na úvaze, že čas potřebný na elektronový přechod 
je mnohem kratší, než čas potřebný na změnu souřadnic jader. Proto po elektronové excitaci 
má molekula stejnou geometrii jako v počátečním stavu. 
Pro názornost uvažujeme dvouatomovou molekulu. Budou-li minima potenciálových 
křivek odpovídat stejné meziatomové vzdálenosti, pak vertikální přechod bude totožný 
s přechodem 0 → 0. Leží-li však potenciálové křivky excitovaného stavu v oblasti větší 
meziatomové vzdálenosti, není absorpční pás 0 → 0 nejintenzivnější. Nejvyšší intenzitu bude 
mít pás příslušející vertikálnímu přechodu, pro který má překryvový integrál stavových funkcí 
maximální hodnotu 
dτnmS ΨΨ
*∫= , 
kde mΨ  a nΨ  jsou stavové funkce dvou různých vibračních stavů. 
Tento princip tedy vysvětluje rozdílnost intenzit při přechodech mezi různými vibračními 
stavy při elektronově-vibračně-rotačních přechodech [13]. 
 
3.3.10. Elektronově-vibračně-rotační spektroskopie 
Rotační čáry jsou ve vibračně-rotačním spektru od sebe vzdáleny řádově o desítky cm–1. 
Změna elektronového stavu odpovídá záření o vlnočtu desítek tisíc cm–1. Proto jsou čáry 
v elektronově-vibračně-rotačním spektru od sebe vzdáleny o zlomky nm a k pozorování 
struktury elektronových pásů potřebujeme spektrometr s velmi vysokou rozlišovací 
schopností. Jelikož u složitých molekul je velmi vysoký počet vibračních a rotačních stavů, 
budeme se jemnou strukturou elektronově-vibračně-rotačních pásů zabývat pouze ve 
spektrech dvouatomových molekul. Jak již bylo řečeno, v plazmatu jsou obsazovány 
nejrůznější elektronové stavy, vibrační a rotační rozdělení může odpovídat teplotám řádu 
tisíců K. Plazma je tedy prostředí, ve kterém má smysl se zabývat i problematikou jemných 
elektronově-vibračně-rotačních spekter. 
Pro elektronové přechody platí následující pravidla: 
a) Zachovává se multiplicita (celkový spin) stavu. 
b) Celkový orbitální moment elektronu se mění o jedničku. 
c) U homonukleárních molekul se zachovává symetrie vlnové funkce vůči středu symetrie 
molekuly. 
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d) Symetrická vlnová funkce může přecházet pouze do antisymetrické a naopak. U jader se 
stejným nábojem se mění symetrie g – u a naopak (g a u označují symetrii, respektive 
antisymetrii vlnové funkce vzhledem ke středu symetrie molekul). 
 
3.4.    Stanovení teplot v plazmatu 
 
3.4.1. Stanovení rotační teploty 
Důležitou charakteristikou jednotlivých rotačních čar je kromě polohy, která je dána 
vlnočtem odpovídajícím rozdílu energií počátečního a konečného stavu přechodu, i intenzita 
jednotlivých rotačních čar. Intenzity spektrální emisní nebo absorpční čáry závisí na stupni 
degradace, na vlnočtu spektrální čáry a na schopnosti vyzařovat tuto čáru. Dále je intenzita 
čáry závislá na počtu molekul nabuzených do rotačního stavu, ze kterého dochází k přechodu. 
Vzhledem k tomu, že elektronově-vibračně-rotační spektra jsou pozorována častěji v emisi, 
zaměříme se dále na tento případ. 
Počet molekul nabuzených do jednotlivých rotačních stavů v rámci jedné vibrační hladiny 
konkrétního elektronového stavu můžeme popsat podle Boltzmannova rozdělení 
R
J
kT
hcF
J eN
′−
~ , 
kde JF ′ je hodnota rotačního termu (Erot / hc) a TR je rotační teplota. 
Vynásobíme-li celkový počet molekul Boltzmannovým rozdělením a vydělíme jej 
stavovou sumou, získáme celkový počet molekul nabuzených do rotačního stavu J. V prvním 
přiblížení, tedy pro )1( +=′ JBJFJ , platí 
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, 
kde B je rotační konstanta. 
Sumu ve jmenovateli jsme nahradili integrálem přes J od 0 do∞ . Intenzita rotační čáry je 
popsána vztahem 
R
v
kT
hcJJB
JJ
vv
vibr
nn
el
Jvn
Jvn eSRRCI
)1(
,
2,2,,,
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+′′−
′′′
′′′′′′′′′
′′′′′′ ⋅⋅⋅⋅= , 
kde C je konstanta stejná pro všechny rotační čáry v dané větvi při dané teplotě, hodnota 
nn
elR
′′′,  je úměrná pravděpodobnosti elektronového přechodu, n označuje elektronový stav, 
hodnota 
2,vv
vibrR
′′′  je úměrná tzv. síle pásu (nazývá se též Franckův-Condonův faktor), JJS ′′′,  
je tzv. síla čáry (nazývá se též Höhnelův-Londonův faktor) a vB′  je rotační konstanta pro horní 
vibrační stav. 
V praxi běžně užíváme nejjednodušší formu vyjádření faktoru JJS ′′′, , v případě 
singletového přechodu platí výraz )1(, +′′=′′′ JBS vJJ  pro R-větev a JBS vJJ ′′=′′′,  pro P-větev. 
Hodnotu rotačního termu zpravidla aproximujeme pouze prvními členy. Nejčastěji se 
omezujeme na aproximaci )1( +′′=′ JJFJ , která je zpravidla dostačující vzhledem k přesnosti 
běžných spektroskopických měření. Sestrojíme-li tedy přímkovou závislost 
JJ
Jvn
Jvn
S
I
′′′
′′′
′′′′′′
,
,,
,,ln  pro 
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R-větev na )1( +′′ JJ  a označíme-li směrnici této závislosti K, bude pro rotační teplotu platit 
vztah 
Kk
BhcT vR
′−= , 
kde vB′  je rotační konstanta pro energeticky vyšší stav. 
Rotační teplota charakterizuje rotační rozdělení stavů molekuly. Vzhledem k velmi rychlé 
termalizaci (ustanovení Boltzmannovského rozdělení) rotačních stavů odpovídá rotační 
teplota teplotě neutrálního plynu. Proto patří rotační teplota k základním charakteristikám 
plazmatu [13, 16, 17]. 
 
3.4.2. Stanovení vibrační teploty 
Počet molekul nabuzených do daného vibračního stavu charakterizovaného vibračním 
číslem v je podle Boltzmannovy statistiky úměrný výrazu kT
Ev
e
′−
, kde vE′  je energie příslušné 
vibrační hladiny. Počet molekul nabuzených do daného vibračního stavu pak dostaneme 
podobně jako v případě rotačních stavů, tedy 
K+++
⋅=
−−
′−
kT
E
kT
E
kT
E
v
ee
eNN
v
21
1
. 
Pro intenzitu jednoho vibračního pásu platí 
kT
E
vv
v
evvAkonstI
′−
′′′ ′′′⋅= )(4, ν , 
kde v′  je vibrační kvantové číslo horního stavu, v ′′  je vibrační kvantové číslo dolního stavu, 
ν  je vlnočet hrany pásu a )( vvA ′′′  je pravděpodobnost přechodu (bývá uvedena pro jednotlivé 
přechody v tabulkách). 
Podobně jako při stanovení rotační teploty by závislost 
)(
ln 4
,
vvA
I vv
′′′
′′′
ν  na vE′  měla být 
přímka. Z její směrnice K lze stanovit vibrační teplotu 
K
TV 231038,1
1
−⋅−= . 
Při praktické aplikaci však celou teorii komplikuje fakt, že ve vztahu vystupuje intenzita 
vibračního pásu jako celek, tedy integrální intenzita přes všechny rotační čáry. Ve většině 
případů lze intenzitu rotačního pásu reprezentovat maximální intenzitou v hlavě pásu (tento 
způsob lze použít, jsou-li hrany pásů dostatečně ostré a je-li hlava vibračního pásu vytvořena 
jen jednou větví rotačních čar). 
Pro výpočet intenzity vibračního pásu je důležité použít pokud možno pásy jedné 
sekvence. V případě pásů se složitější strukturou je třeba používat u všech pásů stejnou hlavu, 
kterou může být obtížné správně identifikovat v případech, kdy se pásy navzájem překrývají. 
Vibrační teplota neizotermického plazmatu bývá zpravidla vyšší než teplota rotační a nižší 
než teplota elektronová. V některých případech však i vibrační teplota charakterizuje teplotu 
neutrálního plynu stejně jako rotační teplota. Na hodnotu vibrační teploty má vliv stupeň 
ionizace plazmatu, teplota elektronů a teplota a tlak neutrálního plynu. V případě 
neizotermického plazmatu je třeba provádět poměrně rozsáhlé a složité výpočty, aby bylo 
možné správně interpretovat naměřené hodnoty vibrační teploty. 
 21
Na hodnoty vibrační teploty mají vliv rovněž chemické reakce, které v plazmatu probíhají. 
Některé chemické reakce probíhající v plazmatu mají za následek pseudoboltzmannovské 
rozdělení obsazení vibračních i rotačních hladin, a tím narušují přesnost stanovení obou 
teplot. V případech neizotermického plazmatu je tedy vhodnější omezit se na stanovení 
relativního obsazení jednotlivých vibračních hladin podle vztahu 
)(4, vvA
IN vvrelv ′′′=
′′′
ν . 
Vyneseme-li pak tyto hodnoty v závislosti na vibračním kvantovém čísle v′  horního stavu, 
můžeme posoudit, zda vibrační rozdělení je, či není boltzmannovské. V případě, že uvedená 
závislost je zhruba lineární, je vibrační rozdělení boltzmannovské, protože hodnota vE  je 
v prvním přiblížení lineární funkcí vibračního kvantového čísla. V opačném případě rozdělení 
není boltzmannovské, a proto nemá reálný smysl vibrační teplotu počítat [17, 18]. 
 
3.4.3. Stanovení elektronové teploty 
Výpočet elektronové teploty vychází z předpokladu, že jednotlivé atomární stavy jsou 
excitovány ze základního stavu přímou interakcí s elektrony, jejichž kinetická energie 
odpovídá podle Maxwellova rozdělení určité nejpravděpodobnější teplotě (odtud termín 
teplota elektronů, resp. elektronová teplota). Rovněž je předpokládáno, že pravděpodobnost 
excitace různých stavů je dána pouze energií elektronů a nezávisí na dalších parametrech. Pak 
budou počty atomů excitovaných do různých stavů plně odrážet energie elektronů v plazmatu.  
Intenzita Inm emisní spektrální čáry je dána vztahem 
kT
E
n
nmnmnm
n
Ne
Z
ghAI
−= ν , 
kde Anm je Einsteinův koeficient pravděpodobnosti spontánní emise, h je Planckova konstanta, 
νnm je frekvence spektrálního přechodu, gn je statistická váha (stupeň degenerace) horního 
stavu přechodu, Z je tzv. stavová suma. N označuje celkový počet atomů, En je excitační 
energie hladiny n, k je Boltzmannova konstanta a T je teplota neutrálního plynu. Specifické 
parametry pro jednotlivé spektrální čáry sledovaného atomu (Anm, νnm, gn, En) jsou pro 
značnou část atomů tabelované, ostatní veličiny jsou pak za daných podmínek konstanty. Je 
tedy vidět, že intenzita jednotlivých spektrálních čar bude záviset na teplotě. Naměříme-li ve 
spektru větší počet čar pocházejících z různých excitovaných hladin (z hlediska přesnosti 
výpočtu o co největším rozmezí energií En), můžeme graficky zobrazit závislost 
nmnnm
nm
gA
I
νln  
na energii En. Její směrnice je rovna kT
1−  a lze z ní tedy vypočítat teplotu elektronů [14]. 
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4. EXPERIMENTÁLÍ ČÁST 
 
4.1.   Experimentální zařízení využívající radiofrekvenčně buzené induktivně 
 vázané plazma 
Na obrázku 7 je znázorněno schéma experimentálního zařízení. Nejdůležitější částí je 
reaktor, kde dochází k výboji v pracovním plynu (viz dále). Plazmatický výboj hoří 
v simaxovém válci o délce 400 mm a vnitřním průměru 43 mm. Energie je dodávána 
prostřednictvím cívky z radiofrekvenčního generátoru (13,54 MHz) přes přizpůsobovací člen, 
který zajišťuje maximální přenos energie. 
Zásobní nádobka s monomerem je umístěna v termostatu, tím je definován tlak par 
monomeru, který je dávkován jehlovým ventilem. Do reaktoru jsou pak přiváděny přes 
regulátory hmotnostního průtoku ještě argon a kyslík. Argon slouží především k čištění 
reaktoru, kyslík je využíván i během vlastní depozice (viz výsledky). Zařízení je provozováno 
v proudícím režimu, tedy za stálého přívodu plynných reaktantů a kontinuálního čerpání 
systému pomocí rotační olejové vývěvy a difuzní vývěvy. Před vstupem do vývěvy je 
vymrazovačka s kapalným dusíkem, která zabraňuje zpětnému proudu plynu z vývěvy, a tím 
zajišťuje vyšší čistotu v reakčním prostoru. Tlak v aparatuře je měřen pomocí kapacitronu 
s rozsahem 0,01 - 133 Pa. Křemíkové substráty užívané pro depozici jsou umisťovány 
v reaktoru do středu budicí cívky pomocí vakuového manipulátoru. 
 
 
Obr. 7. Schéma experimentálního zařízení: 1 – radiofrekvenční generátor, 
2 − reaktor, 3 – bod spektroskopického měření, 4 – zásobní objem pro přívod reakční 
směsi do plazmového reaktoru, 5 – vakuový systém, 6 – vymrazovačka s kapalným 
dusíkem, 7 – monomer v termostatu, 8 −  kapacitron, 9 – kyslík a argon v tlakových 
lahvích, 10 − přizpůsobovací člen. 
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Výboj v pracovním plynu 
Depozice je realizována z plynné fáze, proto se do reaktoru přivádí páry monomeru 
a nikoli monomer v kapalné fázi. V radiofrekvenčním generátoru vzniká elektrické pole 
a pomocí cívky získáme uvnitř reaktoru i silné pole magnetické. V pracovním plynu nahodile 
vznikají elektrony (např. kosmickým zářením), které jsou vlivem těchto polí v reaktoru 
urychlovány. Získají-li tyto elektrony dostatečnou energii, mohou nárazem ionizovat neutrální 
molekuly a proto se v plynu udržuje určitý stupeň ionizace. Pracovní plyn se tak stává 
vodivým, probíhá v něm elektrický výboj. Tento výboj je hlavním zdrojem energie pro 
procesy odehrávající se v plazmatu. 
Vlivem interakce energetických elektronů s molekulami monomeru dochází k jejich 
excitaci a fragmentaci. Tyto částice pak spolu dále reagují, a to jak v objemu, tak i na stěnách 
aparatury a na povrchu substrátu. 
Tok částic látky je usměrňován jak proudem pracovního plynu, tak i účinkem elektrického 
a magnetického pole směrem na povrch skleněných (křemíkových) substrátů, na kterých 
probíhá depozice. Zde částice buď difundují do povrchové vrstvy nebo vytvářejí povlak. 
Materiál, na kterém dochází k depozici, může být připojen ke zdroji napětí, které vytváří 
v okolí materiálu další elektrické pole. Toto pole ještě více urychluje částice dopadající na 
povrch substrátu. 
Diagnostika během procesu depozice je velmi významná, neboť nám umožňuje náhled do 
vlastního procesu vytváření vrstev. Základní diagnostickou metodou použitelnou během 
depozičního procesu je optická emisní spektroskopie plazmatu, další metody, jako například 
elektrická sondová měření nebo hmotnostní spektroskopie hrají zpravidla roli pomocnou. 
Proto se v následujicím odstavci stručně zmíníme o námi použitém vybavení pro optickou 
emisní spektroskopii. 
 
4.2. Měřicí zařízení – optický spektrometr pro diagnostiku plazmatu 
Spektrometry pro diagnostiku plazmatu jsou principiálně podobné jako spektrometry 
používané pro UV-VIS absorpční spektroskopii. Rozdílnost je v absenci zdroje záření, 
protože analyzujeme zářící objekt, a v rozlišovací schopnosti. Jelikož rotační čáry 
elektronově-vibračně-rotačního spektra jsou od sebe vzdáleny o zlomky nm, musí být 
rozlišovací schopnost spektrometrů užívaných pro diagnostiku plazmatu řádu setin nm. Tyto 
spektrometry mají tedy řádově vyšší rozlišovací schopnost než spektrometry užívané pro 
spektroskopii v UV-VIS oblasti. 
 
Obr. 8. Schéma měřicího zařízení: 1 – prostor měření (hořící plazma), 2 – optické vlákno, 
3- optický spektrometr, 4 – počítač. 
 
Pro naše experimentální měření jsme použili spektrometr Jobin Yvon Triax 550 (schéma: 
obr. 13.). Spektrometr je vybaven vstupní štěrbinou, kterou lze nastavit výslednou rozlišovací 
schopnost přístroje a částečně se jí dá regulovat i intenzita světla vstupujícího do přístroje. 
Světlo je na štěrbinu přiváděno křemenným optickým kabelem, který je zpevněn kovovou 
spirálou. K rozkladu světla se vždy používá jedna ze tří mřížek, které jsou umístěny na 
kruhovém držáku. Držákem lze pomocí ovládacího softwaru otáčet a vyměňovat tak 
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jednotlivé mřížky. Jelikož má každá mřížka jiný počet čar na mm, je možné snímat různé části 
spektra s různým rozlišením. Při našem měření byla použita mřížka s hustotou 1200 čar/mm. 
V tomto typu spektrometru je detektorem CCD prvek s rozlišením 1024 x 256 bodů chlazený 
kapalným dusíkem pro omezení elektronického šumu. Detektor umožňuje současně snímat 
celý úsek spektra, softwarově se pak z jednotlivých částí sestavuje výsledné spektrum 
v požadovaném (měřeném) rozsahu vlnových délek. 
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Obr. 9. Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohled shora):. 1 – optický kabel, 
2 − adaptér, 3 – závěrka, 4 – vstupní štěrbina, 5 – parabolická zrcadla, 6 – kruhový držák 
s mřížkami, 7 – CCD detektor, 8 – kontroler, 9 – počítač. 
 
 
 
Základní charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550 
• ohnisková vzdálenost 0,55 m 
• světelnost f/6,4 
• vstupní štěrbina 0,002 mm, krok 2 µm 
• velikost mřížky 76 mm x 76 mm 
• hustota čar mřížky 300 čar/mm, 1200 čar/mm, 
3600 čar/mm 
• rovina snímku 30 mm široký x 12 mm vysoký 
• spektrální disperze (při 540 nm, 1200 čar/mm) 1,55 nm/mm 
• maximální spektrální rozlišení (1200 čar/mm) 0,025 nm 
• teplota CCD detektoru 140 K 
Podmínky záznamu spekter (Jobin Yvon Triax 550):  
• šířka štěrbiny 0,03 mm 
• integrační doba 1 až 100 s 
• počet akumulací 1  
• spektrální rozsah 300 až 900 nm 
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5. VÝSLEDKY A DISKUZE  
 
5.1.  Identifikace optických emisních spekter 
Spektra byla snímána při depozicích monomeru tetravinylsilanu (TVS) (obr. 10) v pulzním 
režimu plazmatu, s proměnlivou relativní délkou pulzu, tedy s proměnlivým efektivním 
výkonem generátoru. Výkon během aktivní doby pulzu byl 50 W. Relativní délka pulzu byla 
měněna v rozmezí 1:4 (1 ms on:4 ms off) až po 1:499, efektivní výkon se tedy měnil 
v rozmezí 10 až 0,1 W. Během depozice byl v aparatuře udržován tlak 1 až 1,1 Pa, průtok 
monomeru, respektive směsi monomeru s kyslíkem, byl udržován konstantní na hodnotě 
0,5 sccm (cm3 za minutu při teplotě 15 ºC a standartním atmosférickém tlaku 101,325 kPa). 
Ve spektrometru byla nastavena šířka štěrbiny 0,03 mm, integrační doba 0,2 s celkové délky 
aktivního výboje (tedy pro puls 1:4 činila 1s, pro 1:499 byla 100 s). Spektra byla snímána 
 v rozsahu 300 až 900 nm.  
Si CH CH2CHCH2
CH
CH2
CH
CH2  
Obr. 10. Struktura molekuly tetravinylsilanu [19]. 
 
Obr.11. Ukázka porovnání optických emisních spekter snímaných během depozice TVS 
v pulzním režimu výboje  při relativní délce  pulzu 1:4 a 1:99 v rozsahu 300- 500nm. 
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Obr.12. Ukázka porovnání optických emisních spekter snímaných během depozice TVS 
v pulzním režimu výboje  při relativní délce  pulzu 1:4 a 1:99 v rozsahu 500- 700nm. 
 
Obr.13. Ukázka porovnání optických emisních spekter snímaných během depozice TVS 
v pulzním režimu výboje  při relativní délce  pulzu 1:4 a 1:99 v rozsahu 700- 900nm. 
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Na obrázcích 11, 12 a 13  je ukázka porovnání optických emisních spekter, které byly 
snímány při plazmatické depozici čistého TVS v pulzním režimu s relativní délkou pulzu 1:4 
a 1:99. Je zřejmé, že spektrum je složité. Příčinou toho je, že v plazmatu se nachází velký 
počet různých emitujících částic. Graf a jeho vyhodnocení navíc komplikují tzv. „ustřelené 
body“. Tyto body jsou generovány CCD detektorem nezávisle na snímané informaci. Jde 
o píky, které zabírají malou část spektra (většinou jsou roztažené přes 1-2 zobrazovací body). 
Jejich četnost narůstá s délkou integrační doby. Tyto body byly pro přehlednost obrázku 
odstraněny, protože jsou zcela bezvýznamné. Ne všechny píky ve spektru se podařilo 
identifikovat, neboť díky velkému počtu různých fragmentů se spektra vzájemně překrývají. 
Navíc u píků s malou intenzitou je problém využít další pomocné identifikační charakteristiky 
(kromě vlnové délky), jako je například odstínění molekulárních pásů. Mimo to, ne všechny 
fragmenty mají publikovaná molekulová spektra.  
Ve spektru byly nalezeny atomové čáry a molekulové pásy částic, které by mohly vznikat 
v plazmatu při depozici monomeru TVS. Identifikované atomové čáry [20] a molekulové 
pásy [21] s příslušnými vlnovými délkami jsou uvedeny v tabulce 1. Tučně jsou pak 
vyznačeny ty z nich, které jsme využili pro charakterizaci plazmatu. 
Tabulka 1. Identifikované píky s příslušnými vlnovými délkami  
Stanovená látka Spektrální systém Vlnová délka (nm) 
 H Balmerova série 410, 434, 486, 656 
 C2 Swannův systém 468, 470, 472, 474, 513, 517  
 SiH  414 
 CH 4300 Å systém 430 
 O  777, 845 
 H2  530 – 650, 700 - 900 
 
Z atomových emisních čar je nejintenzivnější čára Hα s vlnovou délkou 656 nm. Viditelné 
jsou i další čáry Balmerovy série vodíku Hβ , Hγ a  Hδ, o vlnových délkách 486, 434 a 
410 nm.Ve spektrech se v rozmezí 530-650 nm nachází řada píků odpovídajích rotačním 
čarám molekuly H2. Lze je ale těžko identifikovat, protože mají velmi dobře rozlišenou 
strukturu a pásy se navzájem překrývají. Lze také pozorovat, že intenzita jednotlivých 
identifikovaných píků se mění s relativní délkou pulzu. Například intenzity čar atomárního 
vodíku při pulzu 1:4 dosahují vyšší intenzity než při 1:99, kděžto u molekuly SiH je to přesně 
naopak.  
Intenzity pásů CH a C2  při relativní délce pulzu 1:99 dosahují daleko menších intenzit než 
při 1:4, čáry odpovídající molekulárnímu vodíku dokonce při kratších pulzech mizí ze spektra 
úplně. Na základě toho můžeme usoudit, že mechanismus fragmentace monomeru je silně 
závislý na délce pulzu, respektive na středním výkonu dodávaném do plazmatu. Při vyšších 
výkonech dochází k vyššímu stupni fragmentace a vznikají především malé fragmenty (H2, 
CH, C2). Při malých středních výkonech z malých částic, které emitují záření, zůstávají de 
facto jen SiH a atomární vodík. 
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5.2.   Závislost intenzit vybraných píků spektra na depozičních podmínkách 
 
Následující grafy znázorňují vynesené závislosti intenzity jednotlivých pozorovaných 
fragmentů a molekul na efektivním výkonu. Intenzity byly odečítány jednotlivě ze spekter 
naměřených při depozici tenkých vrstev při použití čistého TVS, poté s přídavkem 10%, 40% 
a 80% kyslíku. 
Efektivní výkon byl počítán jako podíl z 50 W (relativní délka pulzu 1:9 odpovídá 5 W, 
tedy jedné desetině z celkových 50 W). 
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Obr.14. Ukázka závislosti intenzity alfa vodíku na efektivním výkonu. 
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Obr.15. Ukázka závislosti intenzity beta vodíku na efektivním výkonu (pravá osa y se 
vztahuje k čistému TVS a TVS s příměsí 10% kyslíku). 
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Obr.16. Ukázka závislosti intenzity gama vodíku na efektivním výkonu (pravá osa y se 
vztahuje k čistému TVS a TVS s příměsí 10% kyslíku). 
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Obr.17. Ukázka závislosti intenzity gama vodíku na efektivním výkonu (pravá osa y se 
vztahuje k čistému TVS a TVS s příměsí 10% kyslíku). 
 
V případě čáry Hα je třeba hodnoty intenzit vyšší než 50 000 brát jako nespolehlivé, neboť 
zde docházelo k saturaci detektoru. Ke změně integrační doby tak, aby k saturaci 
nedocházelo, se úmyslně nepřikročilo, protože cílem bylo mít možnost jednak porovnávat 
všechny hodnoty absolutně mezi sebou a také bylo třeba, aby i slabší píky ve spektru byly 
dostatečně intenzivní oproti úrovni šumu. 
Z grafů lze vypozorovat, ve všech případech intenzita čar vodíku zpočátku mírně klesá 
s příměsí kyslíku, ale vyšší příměsi kyslíku mají za následek výrazný nárůst intenzit. Dále je 
vidět, že nejvyšší intenzity všechny vodíkové čáry v čistém TVS a v TVS s přídavkem 10% 
kyslíku nabývají vždy při stejném efektivním výkonu přibližně 4,5 – 5 W. Při vyšším 
přídavku kyslíku se maximum emise posouvá k nižším výkonům (do 2 W). 
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Obr.18. Ukázka závislosti intenzity CH na efektivním výkonu (pravá osa y se vztahuje 
k čistému TVS a TVS s příměsí 10% kyslíku). 
 
V čistém TVS a v TVS s přídavkem 10% kyslíku dosahuje CH maximální intenzity při 
stejném výkonu odpovídajícímu přibližně 4,5 W. Po přidání 40% kyslíku se toto maximum 
posouvá přibližně k 2,5 W a s přídavkem 80% kyslíku dosahuje CH maximální intenzity 
přibližně při efektivním výkonu 1W. Intenzita CH tedy vykazuje podobný charakter jako 
intenzity čar atomárního vodíku, ovšem zvýšení intenzity při vyšším poměru kyslíku 
v reakční směsi není tak výrazné. 
V podstatě stejný výsledek lze pozorovat i u intenzity molekuly SiH, jak ukazuje 
obrázek 19. V tomto případě stojí za zmínku zejména podstatně větší závislost na délce pulzu, 
což již bylo dokumentováno i dříve na ukázce naměřeného spektra (viz. obr. 11). 
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Obr.19. Ukázka závislosti intenzity SiH na efektivním výkonu  (pravá osa y se vztahuje 
k čistému TVS a TVS s příměsí 10% kyslíku). 
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Obr.20. Ukázka závislosti intenzity C2 na efektivním výkonu (pravá osa y se vztahuje 
k čistému TVS a TVS s příměsí 10% kyslíku). 
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Průběhy intenzity pásů C2 jsou v podstatě shodné s průběhy pozorovanými u molekuly CH. 
Z výše uvedených závislostí vyplývá, že existuje určitý optimální výkon, při kterém částice 
dosahuje nejvyšší intenzity a tedy i největšího zastoupení v plazmatu. Lze to vysvětlit tím, že 
při optimálním výkonu mají elektrony takovou optimální rychlost, při které jsou schopny 
docílit fragmentace TVS na nejvíce částí. Při nižším výkonu dosahují nižší rychlosti, která je 
nedostatečná k fragmentaci, naopak při vyšším výkonu dosahují elektrony takové rychlosti, že 
prolétnou naskrz molekulou bez výraznějších destrukčních účinků. 
 
 
5.3.  Výpočet teplot plazmatu 
 
5.3.1.  Rotační teplota 
 
Obr.21. Ukázka identifikace rotačních kvantových čísel ve spektru CH. 
 
Pro výpočet rotační teploty plazmatu bylo zvoleno spektrum radikálu CH, ketré má velmi 
dobře rozlišenou rotační strukturu, jak ukazuje obr. 21. Ve spektru pásu 0-0 tohoto systému 
byly s pomocí programu Lifbase [22] identifikovány jednotlivé rotační čáry, jejichž intenzity 
pak byly využity k vlastnímu výpočtu rotační teploty postupem uvedeným v teoretické části. 
Výsledky jsou uvedeny v obrázku 22.  
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Závislost rotační teploty na efektivním výkonu
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Obr.22. Závislost rotační teploty na efektivním výkonu. 
 
Z grafu jde vidět, že všechny vynesené závislosti jsou si značně podobné. Až na jeden bod 
při přídavku 40% kyslíku a efektivním výkonu 1:499, kdy ale mohlo dojít k chybě při výpočtu 
vlivem velkého počtu „ustřelených“ bodů ve spektru. Rotační teplota je v podstatě nezávislá 
na efektivním výkonu zdroje a pohybuje v rozmezí 1700 – 2100 K. Nepřesnost stanovení 
rotační teploty činila přibližně 10%. 
Příčinou nejspíš bude to, že výkon během aktivní délky pulzu je pořád stejný (50 W) a 
mění se pouze jeho střední hodnota. Elektrony excitují pouze pokud je dodáván nějaký výkon, 
během doby, kdy do reakční směsi žádný výkon nedodáváme elektrony rychle zaniknou, což 
ale nemá žádný podstatný vliv na výsledky měření, protože jde pouze o desítky mikrosekund. 
Výkyvy nastaly pouze u velmi krátkých pulzů, u nichž lze pozorovat na začátku měření mírný 
pokles teploty o asi 200K.  
 
5.3.2.  Elektronová teplota 
 
Pro výpočet elektronové teploty podle postupu uvedého v teoretické části bylo využito 
intenzit čar atomárního vodíku z Balmerovy série. V případech, kdy byla čára  Hα saturovaná, 
bylo využitou pouze tří čar, jinak všech čtyř. Konstanty potřebné pro výpočet byly vzaty 
z literatury [23]. Graf na obrázku 23 znázorňuje závislosti elektronové teploty na efektivním 
výkonu pro jednotlivé použité reakční směsi.  
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Závislost  elektronové teploty na efektivním výkonu
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Obr.23. Závislost elektronové teploty na efektivním výkonu. 
 
 
Z grafu lze rozpoznat, že přídavek kyslíku snižuje elektronovou teplotu. Dá sed to vysvětlit 
tím, že kyslík snáze přebírá energii od volných elektronů, které se v reakční směsi nacházejí, a 
proto roste počet nepružných srážek elektronů s pracovní plynnou směsí. Mohla rovněž nastat 
situace, že kyslíku bylo v pracovní směsi příliš mnoho, a tím pádem se zvýšila 
pravděpodobnost nepružných srážek elektronů a tím pádem nedocházelo k výměně energie 
mezi reagujícími částicemi. 
Hodnoty elektronových teplot se pohybují v rozmezí 1500- 4000K. Chybu výpočtu nebylo 
možné určit vzhledem k malému počtu hodnot. Lze ale odhadnout, že nepřesnost měření bude 
činit přibližně 15 – 20 %. 
Zajímavá je závislost při přídavku 40% kyslíku, kdy teplota elektronů nejprve stoupá, pak 
prudce klesne a dále se nemění. Bude nutné provést toto měření podrobněji. 
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5.3.3.  Vibrační teplota 
 
Obr.24. Identifikace vibračních pásů Swanova systému C2. 
 
K výpočtu vibrační teploty byla jako nejvhodnější vybrána minus první sekvence Swanova 
systému molekuly C2. Identifikované spektrum je na obrázku 24. K vlastnímu výpočtu, jak 
bylo uvedeno v teoretické části, je nutné znát pravděpodobnosti přechodu pro jednotlivé pásy. 
Tento údaj se bohužel dosud nepodařilo získat. 
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6. ZÁVĚR 
 
Cílem této práce bylo studium procesů během depozice tenkých organosilikonových 
vrstev. K diagnostice byla využita optická emisní spektroskopie. Depoziční procesy byly 
studovány s využitím monomeru tetravinylsilanu (TVS) a jeho směsí s kyslíkem.  
Spektra snímaná během depozice TVS v radiofrekvenčním induktivně vázaném plazmatu 
(v pulzním režimu s proměnlivou relativní délkou pulzu, tedy s proměnlivým efektivním 
výkonem dodávaným do plazmatu, při tlaku 1 Pa, za konstantního průtoku monomeru 
0,5 sccm) byla velmi složitá, což značně komplikovalo identifikaci jednotlivých atomových 
čar a molekulových pásů. Složitost spektra je zapříčiněna tím, že se ve spektru vyskytuje 
velký počet různých emitujících částic a situaci také  komplikuje velký počet tzv. 
„ustřelených bodů“. Z atomových čar byly identifikovány vodíkové čáry Balmerovy série. 
Z molekulárních pásů se podařilo identifikovat pásy radikálů CH, H2, SiH a pásy molekul C2. 
Po vyhodnocení naměřených spekter byly vyneseny závislosti relativní intenzity vybraných 
čar a pásů na efektivním výkonu dodávaném do plazmatu. Ze závislostí lze usuzovat, že 
v plazmatu existuje určitý optimální výkon, při kterém dochází k největší fragmentaci. Pokud 
je efektivní výkon nižší nebo vyšší, účinnost elektronů fragmentujících plazma klesá. 
Dále byly vyneseny závislosti rotační teploty na efektivním výkonu. K výpočtu rotační 
teploty bylo využito dobře rozlišené spektrum pásu 0-0 molekuly CH. Z vynesených 
závislostí je jednoznačně vidět, že průběh jednotlivých závislostí se nijak výrazně neliší a 
také, že rotační teplota je na výkonu v podstatě nezávislá. Vypočtená hodnota se pohybovala 
v rozmezí 1700 – 2100 K. Pro výpočet elektronové teploty bylo využito spektrálních čar 
atomárního vodíku. Hodnota elektronové teploty klesá s podílem kyslíku v reakční směsi a je 
v podstatě nezávislá na výkonu. Vibrační teplotu se bohužel nepodařilo dosud určit, neboť se 
nepodařilo získat potřebné konstanty. 
Získané výsledky dávají řadu cenných informací o procesech, které probíhají během 
procesu depozice tenkých vrstev. Bohužel nelze spektrálními metodami stanovit všechny 
potřebné parametry, a proto bude třeba využít i dalších metod diagnostiky plazmatu, aby bylo 
možné plně popsat a pochopit celý depoziční proces. 
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